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Die folgenden Angaben sind den vom Anmelder eingereichten Unterlagen entnommen 

Verfahren zur Verminderung der Restmonomerenmenge in wassrigen Polymerdispersionen 

Verfahren zur Verminderung der Restmonomerenmen- 
ge in wassrigen Polymerdispersionen durch Nachbe- 
handlung mit einem Initiatorsystem, das im wesentlichen 

a) 0,001 bis 5 Gew.-%, bezogen auf die zur Herstellung der 
Polymerdispersion verwendeten Gesamtmonomeren- 
menge 

aO eines Oxidationsmittels 
R^OOH, 

worin R 1 Wasserstoff, eine C r bis Cg-Alkyl- oder eine Cg- 
bis C 12 -Arylgruppe bedeutet, und/oder 
a 2 ) einer in wassrigem Medium Wasserstoffperoxid frei- 
setzende Verbindung, und 

b) 0,005 bis 5 Gew.-%, bezogen auf die zur Herstellung der 
Polymerdispersion verwendeten Gesamtmonomeren- 
menge eines Reduktionsmittels, hergestellt aus 

bi) einem Aldehyd 
R i CH=0. 

worin R 2 eine C r bis C 12 -Alkylgruppe bedeutet, die funk- 
tionelle Gruppen enthalten und/oder olefinisch ungesat- 
tigt sein kann, und 

b 2 ) einem anorganischen Dithionit und 

c) katalytische Mengen eines mehrwertigen Metallions, 
das in mehreren Wertigkeitsstufen auftreten kann, 
umfafct. 
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Beschreibung 

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Verminderung der Restmonomerenmenge in wassrigen Polymerdispersionen 
durch chemische Nachbehandlung mit einem speziellen Redoxinitiatorsystem. 
5 Wassrige Polymerdispersionen enthalten nach ihrer Herstellung durch radikalische Polymerisation oder Copolymeri- 
sation neben einem Polymer-Feststoffanteil von 30 bis 75 Gew.-% aufgrund der unvollstandigen Polymerisation der ein- 
gesetzten Monomeren in der radikalischen Hauptpolymerisation, die meist bis zu einem Monomerenumsatz von 95 und 
bevorzugt von 98 bis 99 Gew.-% gefuhrt wird, noch einen unerwunschten Anteil an nichtpolymerisierten freien Mono- 
meren ("Restmonomere"). Aus meist toxikologischen Griinden fordert der Markt wassrige Polymersysteme mit einem 
10 niedrigen Gehalt an Restmonomeren bei gleichbleibenden Verarbeitungs- und Anwendungseigenschaften. 

Neben nichtchemischen Methoden stehen unterschiedlichste chemische Methoden zur Absenkung von Restmonome- 
rengehalten wassriger Polymerdispersionen zur Verfugung. 

EP-B 563 726 lehrt fur die Reduktion des Restmonomerengehaltes in wassrigen Dispersionen auf Polyvinylesterbasis 
ein Verfahren, bei dem man die monomeren Vinylestereinheiten durch selektive Verseifung in die Carboxylate und Ace- 
15 taldehyd spaltet und bei erhohter Temperatur den Acetaldehyd, oder vorzugsweise gleichzeitig unverseifte restmono- 
mere Vmylester und Acetaldehyd abdestilliert. 

GemaB US- A 4 529 753 erfolgt die Reduzierung der Restmonomerengehalte in wassrigen Polymerdispersionen mit 
einem Redoxsystem, bestehend aus einem radikalbildenden Oxidationsmittel, wie beispielsweise einem organischen 
Peroxid, einem Reduktionsmittel, wie beispielsweise reduzierenden Zucker- oder Schwefelverbindungen sowie einem 
20 Ubergang sine tails alz bei vermindertem Druck. 

Laut EP-B 003 957 laBt sich der Reststyrolgehalt in Styrollatices durch einen sekundaren Redox- Katalysator, beste- 
hend aus einem organischen Hydroperoxid und einem Aktivator wie beispielsweise Diethylentriamin, Iriethylentetra- 
min oder Tetraethylenpentamin, herabsetzen. 

In EP-B 028 348 wird ein Verfahren zur Verringerung von Restacrylnitril in Polyacryl-Homo-/Copolymerisaten be- 
25 schrieben, in dem ein Comonomer, das mit Acrylnitril copolymerisierbar ist, und ein Redox-Katalysator, bestehend aus 
einem organischen Peroxid und einer reduzierenden Schwermetallverbindung, zur Abreicherung eingesetzt werden. 

Die DE-A 195 29 599 empfiehlt zur Herstellung von wassrigen Polymerdispersionen mit niedrigen Restmonomeren- 
gehalten eine Nachbehandlungsstufe, die im wesentlichen ein Redox-Initiatorsystem, bestehend aus einem anorgani- 
schen Oxidationsmittel und einer Thiocarbonsaure sowie deren Alkali- und Ammoniumsalze umfaBt und die in einem 
30 pH-Bereich von 6 bis 10 durchgefuhrt wird. 

EP-A 764 699 offenbart die Nachbehandlung wassriger Polymerdispersionen mittels tert.-Butylhydroperoxid, Isoas- 
corbinsaure, Eisen-(II)-sulfat und dem Natriumsalz der Ethyiendiamintetraessigsaure. 

Breite Anwendung als Reduktionsmittel finden innerhalb der Redoxsysteme Hydroxymethansulfinsaure und deren 
Salze. 

35 So empfiehlt die DE-A 38 34 734 den Gehalt an Restmonomeren von wassrigen Poly mens atdispersionen dadurch 
herabzusetzen, indem man nach Beendigung der Hauptpolymerisationsreaktion ein radikalisches Redoxinitiatorsystem 
einwirken laBt, dessen Oxidationsmittel organische Peroxide, wie beispielsweise Acetylperoxid oder tert.-Buthylhydro- 
peroxid und dessen Reduktionsmittel eine Sulfinsaure oder deren Alkalimetallsalze, wie beispielsweise das Natriumhy- 
droxymethansulfinat sowie Eisen- und Vanadinsalze umfaBt. 

40 Zur Abreicherung von Restmonomeren in Meth aery lsauremethyl ester/A rcyisaure-n-butylester-Dispersionen wird in 
DE-A 37 18 520 die Nachpolymerisation mit dem Redoxsystem tert.-Butymya^operoxiaVNatriurnhydroxymethansulfl- 
nat und anschlieBende Vakuumdestillation vorgeschlagen. 

GemaB der DE-A 42 32 194 werden fur die Reduzierung von Restmonomeren in Perlpolymerisat-Systemen wasser- 
losliche Redoxinitiatorsy steme verwendet, die aus Oxidationsmitteln, wie beispielsweise WasserstofTperoxid, Ammoni- 

45 umpersulfat oder tert.-Butylhydroperoxid, Reduktionsmitteln, wie beispielsweise Disulfide, Dithionite, Sulfite oder Thio- 
sulfate in Form wasserloslicher Salze sowie Natriumhydroxymethansulfinat und (jbergangsmetallverbindungen aufge- 
baut sind. 

Fur den Einsatz von Carbonylverbindungen bzw. deren Umsetzungsprodukten in der Nachbehandlung von wassrigen 
Polymerdispersionen muB von folgendem Stand der Technik ausgegangen werden. 

50 GemaB WO 95/33775 konnen zur Nachbehandlung von wassrigen Polymerdispersionen Redoxsysteme eingesetzt 
werden, deren Reduktionsmittel ein Addukt aus Hydrogensulfitanion und einem Keton mit 3 bis 8 C-Alomen und/oder 
die konjugierte Saure dieses Addukts umfaBt. Die Nachbehandlung wird in Anwesenheit von im wassrigen Medium 16s- 
lichen Metallverbindungen vorgenommen. 

Die EP-A 767 180 empfiehlt fur die Reduktion von Restmonomerengehalten ein Redox-Initiatorsystem aus organi- 

55 schen Hydroperoxiden, die nicht oder nur sehr schlecht in Wasser loslich sind und u. a. Addukten aus Aldehyden mit ei- 
ner C-Kette mit 4 bis 6 C-Atomen und Bisulfiten. 

Der vorliegenden Erfindung lag die Aufgabe zugrunde, ein neues wirksames Verfahren zur Verminderung der Restmo- 
nomerenmenge in wassrigen Polymerdispersionen bereitzustellen. AuBerdem soli die Verminderung der Restmonome- 
renmenge ohne Bildung von Mikrokoagulat erfolgen und sich leicht technisch nutzen lassen. 

60 Es wurde nun gefunden, daB sich die Menge an Restmonomeren in wassrigen Polymerdispersionen wirksam vermin- 
dern laBt, wenn man die Nachbehandlung der Restmonomere enthaltenden wassrigen Polymerdispersionen unter Zugabe 
eines Redoxinitiatorensy stems durchfuhrt, das im wesentlichen 

a) 0,001 bis 5 Gew.-%, bezogen auf die zur Herstellung der Polymerdispersion verwendeten Gesamtmonomeren- 
65 menge 

ai) eines Oxidationsmittels 

R l OOH, 
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worin R 1 WasserstofF, eine Cr bis CVAlkyl- oder eine CV bis C ir Arylgruppe bedeutet, und/oder 
a 2 ) einer in wassrigem Medium Wasserstoffperoxid freisetzende Verbindung, und 

b) 0,005 bis 5 Gew.-%, bezogen auf die zur Hersteilung der Polymerdispersion verwendeten Gesamtmonomeren- 
menge eines Reduknonsmittels, hergestellt aus 5 

bO einem Aldehyd 

R 2 CH=0, 

worin R 2 eine Cr bis CirAlkylgruppe bedeutet, die funkuonelle Gruppen enthalten und/oder olefinisch unge- 10 

sattigt sein kann, und 

D2) einem anorganischen Dilhionit und 

c) katalytischen Mengen eines mehrwertigen Metallions, das in mehreren Wertigkeitsstufen auftreten kann 

umfaBt. . 15 

Das Oxidalionsmiltel des Redox-Initiatorsys terns soil in der Lage sein, Radikale zu bilden. Im Redoxsystem wird be- 
vorzugt Wasserstoffperoxid als Oxidationsmittel eingesetzt, aber auch Kaliumperoxid, Natriumperoxid, Natriumperbo- 
rat sowie weitere in wassrigem Medium Wasserstoffperoxid bildende Vbrstufen. Ferner konnen beispielsweise auch Am- 
monium-, Kalium- oder Natriumpersulfal, Peroxydischwefelsaure und deren Salze, Ammonium-, Kalium- oder Natri- 
umperpnosphat oder -diperphosphat, Kaliumpermanganat und andere Salze von Persauren eingesetzt werden. Prinzipiell 20 
ebenfalls geeignet sind organische Hydroperoxide, wie beispielsweise tert.-Butylhydroperoxid und Cumolhydroperoxid. 
Es ist jedoch auch moglich, Gemische verschiedener Oxidationsmittel einzusetzen. 

Die Menge an zugesetztem Oxidationsmittel liegt ublicherweise im Bereich von 0,001 bis 5, bevorzugt bei 0,002 bis 3, 
besonders bevorzugt bei 0,003 bis 2, ganz besonders bevorzugt bei 0,01 bis 1 und vorzugsweise bei 0,02 bis 0,5 Gew.-%, 
bezogen auf die Gesamtmonomerenrnenge. ^ 25 

Als Reduktionsmittel sind in der Regel Umsetzungsprodukte aus Aldehyden, insbesondere aliphatischen ALkyl-, Cy- 
cloalkyl-, Alkylaryl- und Aryl-Aldehyden mit 1 bis 12 C-Atomen, wie beispielsweise Methanal, Ethanal, Propanal, Bu- 
tanal, Methylpropanal, Pentanal, 2-Methylbutanal, 3-Methylbutanal, Hexanal, 2-Methylpentanal, 3-Methylpentanal, 4- 
Methylpentanal, 2-Ethylbutanal, Heptanal, 2-Methylhexanal, 3-Methylhexanal, 4-Methylhexanal, 5-Methylhexanal, 2- 
Ethylpentanal, 3-Ethylpentanal, Octanal, 2-Methylheptanal, 3-Methytheptanal, 4-Methylheptanal, 5-Methylheptanal, 6- 30 
Methylheptanal, 2-Ethylhexanal, 3-Ethylhexanal, 4-Ethylhexanal, 2-n-Propylpentanal, 2-iso-Propylpentanal, Nonanal, 
Decanal, Undecanal, Dodecanal, Cyclopentylmethanal, Cyclohexylmethanal, Cyclopentyiethanal, Cyclohexylethanal, 
Phenylmethanal und Phenylethanal sowie deren isomeren und/oder mit funktionellen Gruppen substituierten und/oder 
olefinisch ungesattigten Verbindungen und Gemische davon mit anorganischen Dithioniten, wie beispielsweise Natrium- 
dithionit, Kaliumdithionit, Magnesiumdithionit, Calciumdithionil, SLronliumdithionit, Bariumdithionit und Zinkdithio- 35 
nit oder Gemische davon geeignet. 

Aldehyde und Dithionite konnen im molaren Verhaltnis von 0,1 zu 1 bis 1 zu 0,1 , bevorzugt von 0,3 zu 1 bis 1 zu 0,3, 
besonders bevorzugt 0,5 zu 1 bis 1 zu 0,5 und ganz besonders bevorzugt 1 zu 0,5 eingesetzt werden. Dabei werden ins- 
besondere solche Aldehyd/Dithionit-Reduktionsmittel bevorzugt, die eine ausreichendeLoslichkeit in wassrigen Medien 
aufweisen. Bevorzugt werden daher Reduktionsmittel, hergestellt aus Methanal, Ethanal, Propanal, Butanal und/oder 40 
Pentanal sowie Natrium- und Kaliumdithionit und besonders bevorzugt Reduktionsmittel aus Ethanal und/oder Propanal 
mit Natriumdithionit und ganz besonders Reduktionsmittel aus Ethanal und Natriumdithionit verwendet. Die Herstei- 
lung des Reduklionsinittcls erfolgt dabei bevorzugt vor der Nachbehandlung in einer separalen Reaktionsstufe. 

Die Menge an zugesetztem Reduktionsmittel liegt ublicherweise im Bereich von 0,005 bis 5 bevorzugt bei 0,01 bis 3, 
besonders bevorzugt bei 0,03 bis 2 und ganz besonders bevorzugt bei 0,05 bis 1 Gew.-%, bezogen auf die Gesamtmono- 45 
merenmenge. Auch hohere Mengen an Reduktionsmittel sind moglich, in der Regel aber wirtschaftlich nicht sinnvoll. 

Die fur die Nachbehandlung vorteilhaften Metallverbindungen sind ublicherweise vollslandig im wassrigen Medium 
der Polymerdispersion loslich und deren metallische Komponente daruber hinaus in der Lage, in mehreren Wertigkeits- 
stufen vorliegen zu konnen. Die gelosten Metallionen wirken katalytisch und unterstutzen die Elektronenubertragungs- 
reaktionen zwischen den eigentlich wirksamen Oxidations- und Reduktionsmitteln. Als geloste Metallionen kommen 50 
prinzipiell Eisen-, Kupfer-, Mangan-, Vanadin-, Nickel-, Cobalt-, Titan-, Cer- oder Chromionen in Betracht. Selbstver- 
standlich ist es auch moglich, Gemische verschiedener, sich nicht storender Metallionen, wie beispielsweise das System 
Fe^WSO^, zu verwenden. Bevorzugt werden Eisenionen eingesetzt. 

Die gelosten Metallionen werden in katalytischen Mengen, ublicherweise im Bereich 1 bis 1000, bevorzugt 5 bis 500 
und besonders bevorzugt 10 bis 100 ppm, bezogen auf die Gesamtmonomerenmasse verwendet. 55 

Die Komponenten des erfindungsgemaB verwendeten Tnitiatorsystems werden zweckmaBigerweise zur Nachbehand- 
lung der auf ca. 50 bis 130, bevorzugt 60 bis 120 und besonders bevorzugt auf 80 bis 100°C erhitzten Polymerdispersion 
bevorzugt bei Norrnaldruck, gegebenenfalls aber auch bei einem Druck von groBer oder kleiner 1 bar (absolut), unter 
Riihren allmahlich gleichzeitig oder nacheinander zudosiert, wobei im letzten Fall bevorzugt zuerst das Oxidauonsmittel 
zugesetzt wird. Besonders gunstig ist das gleichzeitige Zudosieren von Oxidations- und Reduktionsmittel uber zwei se- 60 
parateZulaufe. Dabei kann die Zugabe der Initiatorkomponenten beispielsweise von oben, unten oderdurch die Seite des 
Reaktors erfolgen. Bevorzugt wird das Initiatorsystem jedoch von unten dosiert. Da die optimale Dauer der Initiatorzu- 
dosierung von der Monomerenzusammensetzung, der GroBe des Reaktionsansatzes und der Reaktorgeometrie abhangig 
ist, ist es zweckmaBig, diese in Vorversuchen zu ermitteln. Abhangig von der gestellten Aufgabe, kann die Dauer der In- 
itiatorzugabe wenige Sekunden bis mehrere Stunden betragen. Besonders gunstig ist es, wenn die in katalytischen Men- 65 
gen eingesetzte Metallverbindung der Polymerdispersion vor der Zugabe des Oxidations- und Reduktionsmitteis zuge- 
setzt wird. 

Die Nachbehandlung wird ublicherweise bei einem pH-Wert < 8 durchgefuhrt. Zur pH-Einstellung der Polymerdi- 
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spersion konnen prinzipiell Basen, wie beispielsweise Natronlauge, Ammoniakwasser oder Triethanolamin verwendet 
werden. Fiir die Nachbehandlung der Poly merdi spersion ist ein pH-Bereich von > 2 und < 8 giinstig, bevorzugt ist ein 
pH-Bereich zwischen > 3 und < 7. Bei der pH-Einstellung mil Basen kann es unter ungunstigen Umstanden zu lokalen 
Bereichen mit kurzfristig hoheren pH-Werten kommen, in denen die katalysierenden Metallionen in schwerldsliche Hy- 
5 droxide oder Hydroxo-Komplexe uberfuhrt wiirden. Zur Sicherstellung ausreichender Metallionen-Konzentrationen 
wahrend der Nachbehandlung ist daher der Zusatz von Komplexiermitteln, wie beispielsweise Ethyiendiamintetraessig- 
saure, Nitrilotriessigsaure und Diethylenlriarninpentaessigsaure und/oder deren jeweiliger Natriumsalze und/oder die 
Verwendung von stabilen Metallionenkomplexen, wie beispielsweise Eisen-(IH)/Natrium-Ethylendiaminteiraacetat von 
besonderem Vorteil. 

10 Das erfindungsgemaBe Verfahren eignet sich besonders zur Verminderung der Restmonomerenmenge in wassrigen 
Polymerdispersionen, die durch radikalische Emulsionspolymerisation von wenigstens eine ethylenisch ungesattigte 
Gruppe aufweisenden Monomeren erhaltlich sind. 

Als wenigstens eine monoethylenisch ungesattigte Gruppe aufweisende Monomere kommen fiir das erfindungsge- 
maBe Verfahren u. a. insbesondere in einfacher Weise radikalisch polymerisierbare Monomere in Betracht, wie beispiels- 

15 weise die Olefine Ethylen, vinylaromatische Monomere wie Styrol, a-Methylstyrol, o-Chlorstyrol oder Vinyltoluole, 
Ester aus Vinylalkohol und 1 bis 18 C-Atome aufweisenden Monocarbonsauren, wie Vinylacetat, Vinylpropionat, Vinyl- 
n-butyrat, Vinyllaurat und Vinylstearat, Ester aus vorzugsweise 3 bis 6 C-Atome aufweisenden cc,p-monoethylenisch un- 
gesattigten Mono- und Dicarbonsauren, wie insbesondere Acrylsaure, Methacrylsaure, Maleinsaure, Fumarsaure und 
Itaconsaure, mit im allgemeinen 1 bis 12, vorzugsweise 1 bis 8 und insbesondere 1 bis 4 C-Atome aufweisenden Alka- 

20 nolen, wie besonders Acrylsaure- und Methacrylsauremethyl-, -ethyl-, -n-butyi-, -isobutyl und -2-ethylhexylester, 
Maleinsauredimethylester oder Maleinsaure-di-n-buty tester, Nitrile a,p-monoethylenisch ungesattigter Carbonsauren, 
wie Acrylnitril sowie C4_«-konjugierte Diene, wie 1,3-Butadien und Isopren. Die genannten Monomere bilden im Fall 
von ausschlieBlich nach der Methode der radikalischen wassrigen Emulsionspolymerisation erzeugten wassrigen Poly- 
merisaldispersionen in der Regel die Hauptmonomeren, die, bezogen auf die Gesamtmenge der nach dem \ferfahren der 

25 radikalischen wassrigen Emulsionspolymerisation zu polymerisierenden Monomeren normalerweise einen Anteii von 
mehr als 50 Gew.-% auf sich vereinen. In aller Regel weisen diese Monomeren in Wasser bei Normalbedingungen (25°C, 
1 atm) lediglich eine maBige bis geringe Loslichkeit auf, 

Monomere, die unter den vorgenannten Bedingungen eine erhohte Wasserloslichkeit aufweisen, sind beispielsweise 
a,|S-monoethylenisch ungesattigte Mono- und Dicarbonsauren und deren Amide, wie z. B. Acrylsaure, Methacrylsaure, 

30 Maleinsaure, Fumarsaure, Itaconsaure, Acrylamid und Methacrylamid, ferner Vinyls ulfonsaure und deren wasserlosli- 
che Salze sowie N-Vinylpyrrolidon. 

Im Fall von ausschlieBlich nach der Methode der radikalischen wassrigen Emulsionspolymerisation erzeugten wass- 
rigen Polymerisatdispersionen werden die vorgenannten, eine erhohte Wasserloslichkeit aufweisenden Monomeren im 
Normalfall lediglich als modifizierende Monomere in Mengen, bezogen auf die Gesamtmenge der zu polymerisierenden 

35 Monomeren, von weniger als 50 Gew.-%, in der Regel 0,5 bis 20, vorzugsweise 1 bis 10 Gew.-% einpolymerisiert. 

Monomere, die ublicherweise die innere Festigkeit der Verfilmungen der wassrigen Polymerisatdispersionen erhohen, 
weisen normalerweise wenigstens eine Epoxy-, Hydroxy-, N-Methylol- oder Carbonylgruppe, oder wenigstens zwei 
nicht konjugierte ethylenisch ungesattigte Doppelbindungen auf. Beispiele hierfur sind N-Alkylolamide von 3 bis 10 C- 
Atome aufweisenden a,P-monoethylcnisch ungesattigten Carbonsauren, unter denen das N-Methylolacrylamid und das 

40 N-Methylol methacrylamid ganz besonders bevorzugt sind sowie deren Ester mit 1 bis 4 C-Atomen aufweisenden Alka- 
nolen. Daneben kommen auch zwei Vinylreste aufweisende Monomere, zwei Vinylidenreste aufweisende Monomere so- 
wie zwei Alkenylreste aufweisende Monomere in Betracht. Besonders vorteilhaft sind dabei die Di-Ester zweiwertiger 
Alkohole mit (X,^- monoethylenisch ungesattigten Monocarbonsauren unter denen die Acryl- und Methacrylsaure bevor- 
zugt sind. Beispiele fiir derartige zwei nicht konjugierte ethylenisch ungesattigte Doppelbindungen aufweisende Mono- 

45 mere sind Alkylenglykoldiacrylate und -dimethacrylate, wie Ethylenglykoldiacrylat, 1,2-Propylenglykoldiacrylat, 1,3- 
Propylenglykoldiacrylat, 1,3-Butylenglykoldiacrylat, 1,4-Butylenglykoldiacrylate und Ethylenglykoldimethacrylat, 1,2- 
Propylenglykoldimethacrylat, 1 ,3-Propyienglykoldimethacrylat, 1,3-Butylengiykoldimethacrylat, 1,4-Butylenglykoldi- 
methacrylate sowie Divinylbenzol, Vinylmethacrylat, Vinylacrylat, Allylmethacrylat, Allylacrylat, Diallymaleat, Dial- 
lylfumarat, Methylenbisacrylamid, Cyclopentadienylacrylat oder Triallylcyanurat. In diesem Zusammenhang von be- 

50 sonderer Bedeutung sind auch die Methacrylsaure- und Acrylsaure-Ci-Cg-Hydroxyalkylester, wie n-Hydroxyethyl-, n- 
Hydroxypropyl- oder n-Hydroxybutylacrylat und -methacrylat sowie Verbindungen, wie Diacetonacrylamid und Acety- 
lacetoxyethylacrylat bzw. -methacrylat. Die vorgenannten Monomeren werden im Fall von ausschlieBlich nach der Me- 
thode der radikalischen wassrigen Emulsionspolymerisation erzeugten wassrigen Polymerisatdispersionen, bezogen auf 
die Gesamtmenge der zu polymerisierenden Monomeren, meist in Mengen von 0,5 bis 10 Gew.-% einpolymerisiert. 

55 Die Herstellung wassriger Polymerdispersionen ist vielfach vorbeschrieben und dem Fachmann daher hinreichend be- 
kannt [vgl. z. B. Encyclopedia of Polymer Science and Engineering, Vol. 8, S. 659 ff (1987); D. C. Blackley, in High 
Polymer Latices, Vol. 1, S. 35 ff (1966); Emulsion Polymerisation, Interscience Publishers, New York (1965) und Di- 
spersionen synthetischer Hochpoly merer, F. Holscher, Springer- Verlag, Berlin (1969)]. Sie erfolgt durch Emulsionspo- 
lymerisation von wenigstens eine olefinisch ungesattigte Gruppe aufweisenden Monomeren in Gegenwart eines bevor- 

60 zugt wasserloslichen Polymerisationsinitiators sowie in Gegenwart von Emulgatoren und ggf. Schutzkolloiden und ub- 
lichen weiteren Zusatzstoffen. In der Regel erfolgt hierbei der Zusatz der Monomeren durch kontinuierlichen Zulauf. Als 
Initiator ist die Verwendung von Peroxodischwefelsaure und/oder deren Salzen in Mengen von 0,1 bis 2 Gew.-%, bezo- 
gen auf die Gesamtmenge der Monomeren, bevorzugt. Die Polymerisationstemperatur betragt im allgemeinen 20 bis 150 
und bevorzugt 60 bis 120°C. Die Polymerisation findet ggf. unter Druck statt. Als Emulgatoren werden insbesondere 

65 anionische Emulgatoren allein oder im Gemisch mit nichtionischen Dispergiermitteln in einer Menge von insbesondere 
0,5 bis 6 Gew.-% der Gesamtmonomeren menge eingesetzt. 

Die erfindungsgemaBe Nachbehandlung der wassrigen Polymerdispersion zur Venninderung der Restinonomeren- 
menge erfolgt insbesondere, nachdem die Gesamtmonomerenmenge in der radikalischen Emulsionspolymerisation zu 
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mindestens 95 und bevorzugt zu mindestens 98 bis 99 Gew.-% umgeselzt wurde. Die Verhaltnisse bei der Hauptpolyme- 
risation und bei der Nachbehandlung sind im allgemeinen verschieden. So erfolgt wahrend der Hauptpolymerisation bei 
hoher Konzentration an Monomeren und wachsenden und somit immer hydrophober werdenden Oligomerradikalen der 
Radikaleintritl in die Dispersionspartikel leicht, wahrend dieser bei der Nachbehandlung genereil aufgrund der geringen 
Monomerkonzentration und mangels wachsender Oligomerradikale sehr schwierig verlauft. Bei der Herstellung von 5 
wassrigen Polymerdispersionen sind daher in der Regel fur die Hauptpolymerisation und die Nachbehandlung unter- 
schiedliche Initiatorensysteme erforderlich. 

Wie die Verfahren der radikalischen Polymerisation genereil, erfolgt auch das erfindungsgemaBe Verfahren in der Re- 
gel unter Inertgasatmosphare (z. B. N 2 , Ar). 

Selbstverstandlich ist es moglich, die nachbehandelnden wassrigen Polymerdispersionen einer Inertgas- und/oder 10 
Wasserdampfstrippung zuzufuhren. 

Die erfindungsgemaB einzusetzenden radikalischen Redoxinitiatorsysteme ermoglichen eine wirksame Restmonome- 
renabsenkung in relativ kurzer Zeit. Ferner ist von Bedeutung, daB das erfindungsgemaB beanspruchte Reduktionsmittel 
in der Regel wassrigen Polymerdispersionen als Konservierungsmittel zuzusetzende Microcide in vorteilhafter Weise 
nicht zu reduzieren vermag, weshalb eine Anwendung desselben im OberschuB die diesbezugliche Qualitat der wassri- 15 
gen Polymerdispersion nicht mindert. 

Beispiele 

Beispiel 1 20 

Eine Styrol/n-Butylacrylat-Dispersion, durch radikalische Polymerisation aus 23 kg Styrol, 25 kg n-Butylacrylat, 2 kg 
Acrylsaure, 1,2 kg Styrol-Saatlatex (34 Gew.-% in Wasser, TeilchengroBe ca. 30 bis 35 nm), 45 g Natriumlaurylsulfat, 
225 g Dowfax® 2A1 (Dodccylphenoxybenzoldisulfonsaurenatriumsalz), 75 g Natriumhydroxid, 150 g Natriumperoxo- 
disulfat und 46,755 kg Wasser bei 80°C hergestellt, wies einen Feststoffgehalt von 52 Gew.-% und einen pH-Wert von 25 
4,3 auf. 

1298 g dieser Dispersion setzte man 52 g destilliertes Wasser zu, so daB eine Dispersion mit einem Feststoffgehalt von 
50% resultierte. Die auf 50Gew.-% verdunnte Dispersion enthielt 7069 ppm n-Butylacrylat, 720 ppm Styrol und 
2900 ppm Acrylsaure. In der Nachbehandlung erhitzte man die wassrige Polymerdispersion auf 85°C und setzte dann 
0,02 g Eisen-EDTA-Komplex-Natriumsalz zu. Unter Ruhren wurden anschlieBend gleichzeitig 30 

a) 30 g einer 1,01 Gew.-%igen wassrigen Wasserstoffperoxidlosung und 

b) 30 g einer Losung, hergestellt aus 0,76 g einer wassrigen 89 Gew.-%igen Natriumdithionit-Ldsung, 0,32 g Ace- 
taldehyd (Ethanal) und 28,9 g Wasser 

35 

in zwei getrennten Zulaufen mit einer Zulaufgeschwindigkeit Von jeweils 20 g pro Stunde eindosiert. Die dabei resultie- 
renden n-Butylacrylat- und Styrol-Restmengen wurden gaschromatographisch, die Acrylsaure- Restrnengen mittels 
HPLC bestimmt. Die in der Nachbehandlung erhaltenen Ergebnisse sind in Tabelle 1 dargestellt. 

Tabelle 1 40 



Restmonomerenmengen der wassrigen Polymerdispersion in der Nachbehandlung 



Zeit 


Styrol 


n-Butylacrylat 


Acrylsaure 


Min 


ppm 


ppm 


ppm 


0 


720 


7069 


2900 


60 


271 


3840 




120 


2 


256 




240 


2 


249 


80 



Beispiel 2 55 

Eine Styrol/n-Butylacrylat-Dispersion, durch radikalische Polymerisation aus 23 kg Styrol, 25 kg n-Butylacrylat, 2 kg 
Acrylsaure, 1,2 kg Styrol-Saatlatex (34 Gew.-% in Wasser, TeilchengroBe ca. 30 bis 35 nm), 45 g Natriumlaurylsulfat, 
225 g Dowfax® 2A1 (Dodecylphenoxybenzoldisulfonsaurenatriumsalz), 75 g Natriumhydroxid, 150 g Natriumperoxo- 
disulfat und 46,755 kg Wasser bei 80°C hergestellt, wies einen Feststoffgehalt von 52 Gew.-% und einen pH-Wert von 60 
4,3 auf. 

1298 g dieser Dispersion setzte man 52 g destilliertes Wasser zu, so daB eine Dispersion mit einem Feststoffgehalt von 
50% resultierte. Die auf 50 Gew.-% verdunnte Dispersion enthielt 7522 ppm n-Butylacrylat, 778 ppm Styrol und 
2900 ppm Acrylsaure. In der Nachbehandlung erhitzte man die wassrige Polymerdispersion auf 85°C und setzte dann 
0,02 g Eisen-EDTA-Komplex-Natriumsalz zu. Unter Ruhren wurden anschlieBend gleichzeitig 65 

a) 30 g einer 0,68 Gew.-%igen wassrigen Wasserstoffperoxidlosung und 

b) 30 g einer Losung, hergestellt aus 0,5 1 g einer wassrigen 89 Gew.-%igen Natriumdithionit-Losung, 0,21 g Ace- 
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taldehyd (Ethanal) und 29,3 g Wasser 

in zwei getrennten Zulaufen mit einer Zulaufgeschwindigkeit von jeweils 10 g pro Stunde eindosiert. Die dabei resultie- 
renden n-Butylacrylat- und Styrol-Restmengen wurden gaschromatographisch, die Acrylsaure-Restmengen mitlels 
5 HPLC bestimmt. Die in der Nachbehandlung erhaltenen Ergebnisse sind in Tabelle 2 dargestellt. 

TabeUe 2 

Restmonomerenmengen der wassrigen Polymerdispersion in der Nachbehandlung 



Zeit 


Styrol 


n-Butylacrylat 


Acrylsaure 


Min 


ppm 


ppm ! 


ppm 


0 


778 


7522 


2900 


60 


298 


4326 




120 


2 


923 




240 


2 


289 


10 



20 

Beispiel 3 

Eine Styrol/Butadien-Dispersion wurde durch radikalische Polymerisation aus 6 kg Styrol, 8,4 kg 1 ,3-Butadien, 
25 3,6 kg Acrylsaure, 0,41 kg Styrol- Saadatex (34 Gew.-% in Wasser, TeilchengroBe ca. 30 bis 35 nm), 135 g Texapon® 
NSO (Natriumlaurylethersulfat mit durchschnittlich 2,5 Ethylenoxideinheiten), 15 g Natriumhydroxid, 110 g Natrium- 
peroxodisulfat und 1 8,28 kg Wasser bei 82°C hergestellt. Uberschiissiges 1 ,3-Butadien entfernte man, indem man der auf 
68°C abgekuhlten Dispersion unter Ruhren 2 bar Stickstoff aufpresste, entspannte und einen leichten Unterdruck 
(750 mbar absolut) aniegte und diesen Vorgang automatisiert ca. 1500-mal wiederholte. Nach 4 Stunden wurde eine Di- 
30 spersion erhalten, die einen Feststoffgehalt von 51,3 Gew.-%, einen pH-Wert von 4,8 und Restmonomerengehalte von 
1845 ppm Styrol und 280 ppm Acrylsaure aufwies. 

In der Nachbehandlung erhitzte man 1350 g dieser wassrigen Polymerdispersion auf 85°C und setzte 0,02 g Eisen- 
EDTA-Komplex-Natriumsalz zu. Unter Ruhren wurden anschlieBend gleichzeitig 

35 a) 30 g einer 0,69 Gew.-%igen wassrigen Wasserstoffperoxidlosung und 

b) 30 g einer Losung, hergestellt aus 0,52 g einer wassrigen 89 Gew.-%igen Natriumdithionit-Losung, 0,22 g Ace- 
taldehyd (Ethanal) und 29,3 g Wasser 

in zwei getrennten Zulaufen mit einer Zulaufgeschwindigkeit von jeweils 20 g pro Stunde eindosiert. Die dabei resultie- 
40 renden Styrol-Restmengen wurden gaschromatographisch und die Acrylsaure-Restmengen mittels HPLC bestimmt. Die 
in der Nachbehandlung erhaltenen Ergebnisse sind in Tabelle 3 dargestellt. 

TabeUe 3 

45 Restmonomerenmengen der wassrigen Polymerdispersion in der Nachbehandlung 



50 



Zeit 


Styrol 


Acrylsaure 


Min 


ppm 


ppm 


0 


1845 


280 


60 


1072 




120 


770 




180 


759 


10 



Patentanspruche 

60 1 . Verfahren zur Verminderung der Restmonomerenmenge in wassrigen Polymerdispersionen durch Nachbehand- 

lung mit einem Initiatorsystem, da durch gekennzeichnet, dafi man die Nachbehandlung in der wassrigen Polymer- 
dispersion unter Zugabe eines Initiatorensystems durchfuhrt, das im wesentlichen 

a) 0,001 bis 5 Gew.-%, bezogen auf die zur Herstellung der Polymerdispersion verwendeten Gesamtmonome- 

renmenge 

65 a t ) eines Oxidationsmittels 

R l OOH, 
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worin R l Wasserstoff, eine C r bis C r Alkyl- oder eine bis Ciz-Arylgnippe bedeutet, und/oder 
a2) einer in wassrigem Medium Wasserstoffperoxid freisetzende Verbindung, und 
b) 0,005 bis 5 Gew.-%, bezogen auf die zur Herstellung der Polymerdispersion verwendeten Gesamtmonome- 
renmenge eines Reduktionsmittels, hergesteUt aus / j 

b0 einem Aldehyd 5 ' ' 



R 2 CH=0, 



10 



15 



worin R 2 eine C r bis C l2 -Alkylgruppe bedeutet, die funktionelle Gruppen enlhalten und/oder olefinisch 
ungesattigt sein kann, und V . ^ 

bj einem anorganischen Dilhionit und 
c) katalytische Mengen eines mehrwertigen Metallions, das in mehreren Wertigkeitsstufen auftreten kann 

umfaBt. . . 

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB das Oxidationsnuttel eine anorgamscne Verbindung 

ist. 

3. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB das Oxidaiionsmitiel Wasserstoffperoxid ist. 

4. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB R 2 eine Methylgruppe ist. 

5. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB im Reduktionsmittel Aldehyd und Dithiomt lm mola- 
ren Verhaltnis von 0,1 zu 1 bis 1 zu 0,1 eingesetzt werden. 

6. Verfahren nach Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet, daB man zur Herstellung des Reduktionsmittels Nalnum- 20 
dithionit verwendet. . 

7. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB man das Oxidationsmittel und das Redukuonsmittel 
der Polymerdispersion wahrend der Nachbehandlung gleichzeitig in separaten Zulaufen zufuhrt. 

8. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB man die Metallionen der Polymerdispersion in der 
Nachbehandlung vor dem Oxidations- und Reduktionsmittel zusetzt. 

9. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB man als mehrwertiges Metallion Eisemonen einsetzt. 
10 Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB man die Eisenionen in komplexierter Form zusetzt. 

11. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB die Temperatur der Polymerdispersion wahrend der 
Nachbehandlung 50 bis 1 30°C betragt. m . 

12. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB man die Nachbehandlung im Uberdruck, bei Nor- 
maldruck (1 bar absolut) oder im Unterdruck durchfiihrt. 

13. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB der pH-Wert der Polymerdispersion wahrend der 
Nachbehandlung > 2 und < 8 ist. 



25 



30 



35 



40 



45 



50 



55 



60 



65 
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